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Abstract Of DE3213413 

A catalyst support is proposed for fixed bed 
reactors, particularly for tube bundle reactors, 
and is preferably used for selective oxidation 
reactions, chiefly for the production of ethylene 
oxide, phthalic anhydride and maleic anhydride. 
The catalyst support (10) is a monolith of 
conventional catalyst support materials; its length 
(H) is a multiple of its diameter (D) and it is 
provided with a multiplicity of holes (11) 
approximately parallel to the long axis. 




I 

A 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenetxonVtextdoc?DB=EPODOC&IDX=DE32r34I3&F=0 



1/24/2008 



® BUNDESREPUBLIK (12) Patentschrift 

DEUTSCHLAND ^Qg 3213413 C2 




@ Int. CI. 

C07D 307/89 

C 07 0 307/60 
C07D 301/02 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



fAktenzeichen: P 32 13 413.4-42 

Anmeldetag: 10. 4.82 

Off enlegungstag : 1 3. 1 0. 83 
@ Ver5ffentlichungstag 

der Patenterteilung: 5. 2. 87 



cs 

Cfl 

I 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben warden 



@ Unionsprioritat: ® @ @ 
07.04.82 CH 2157-82 

@ Patentinhaber: 

Schweizerische Aluminium AG, Chippis, CH 

@ Vertreter: 

Hiabsch, G., DipL-lng.. Pat-Anw., 7700 Singen 



(§) Erfinder: 

Newson. Esmond J., Or.. Schaffhausen, CH 

@ Im Prufungsverfahren entgegengehaitene 
Druckschriften nach § 44 PatG: 

DE-OS .^1 00 930 
DE-OS 14 42 653 



V§) Verwendung monolithischer Katalysatortrager 



CM 
U 

CO 

CM 

CO 

lU 

o 



BUNOESORUCKEREi 12.86 608166/283 100 



1 

Patentansprflche 



32 13 413 



1. Verwendung monolithischer Katalysatortrager 
aus pordsen oder nicht porosen* an der OberflUche 
mil aktiver Katalysatorsubslanz versehenen Kata- 
lysatorwerkstoffen, deren Lange (H) ein Mehrfa- 
ches ihres Durchmessers (D) betragt und die mit 
einer Vielzahl von L6chern (11) etwa parallel zur 
Langsachse versehen sind fflr selektive Oxidations- 
reaktionen in RohrbOndelreaktoren, namlich zur 
Herstellung von Athylenoxid. Phthalsaurc- und 
Maleinsaureanhydrid. 

Z Verwendung monolithischer Katalysatortrager 
nach Anspnich l.gekennzeichnet durch ein Durch- 
messer/Langen-Verhaltms von etwa 1/10. 

Besdu^ibung 

Die Erfmdung betrifft die Verwendung monolithi- 
scher KatalysatortrSger Derartige KatalysatortrSger. 
deren Unge ein Mehrfaches des Durchmessers betrSgt 
und die mit einer Vielzahl von Lochern parallel zur 
Langsachse versehen sind, offenbart die DE-OS 
31 00 930. Aus der DE-OS 14 42 653 sind Katalysaior- 
formkdrper bekannu die parallel aneinanderliegende, 
stimseitig beiderseiis offene Kanale aufweisen, deren 
Lfinge ein Mehrfaches ihres Durchmessers betrSgt 

Selektive Oxidationsrcaktionen. z. B. die Umsetzung 
von o-Xylol und Luft zu Phthalsaurenhydrid, werden in 
Reaktoren mit Festbettkatalysatoren durchgefuhrt, wo- 
bei die Reaktanten gasfdrmig vorliegen. Die eigentliche 
Reaktion ist eine Gas-fest-Reaktion. Die gasfSrmigen 
Reaktanten passieren den Katalysator, die feste Phase, 
gewGhnlich bei hdheren Temperaiuren und Drucken 
und reagieren an der Phasengrenze. Die Produkte ver- 
lassen mit dem nicht reagierten Anteil des Gasstroms 
den Reaktor und werden anschlieBend von diesem ge- 
irennL 

Die Reaktion ISuft gewdhnlich so schneil ab, daB nur 
eine sehr geringe Oberflachenschichi der auf die Kata- 
lysatortrSger aufgebrachten Katalysatorsubslanz, etwa 
100- 200 Jim, aktiv an der Reaktion beteiligt ist 

Die Reaktionen sind ubiicherweise exothern. Deswe- 
gen ist es ndtig. die Reaktoren zu kQhIen, was ubiicher- 
weise mit Hilfe einer Salzschmeize geschiehi. Konven- 
tionell bestehl ein Reaktor aus R6hren, in denen sich der 
Katalysator befindet 

Als Katalysatortrager werden gemSD GB-PS 
15 47 338. US- PS 40 36 783 oder der europaischen Pa- 
tentanmeldung 17 865 Partikel von vielfailiger Gestalt. 
2. B. Kugein, Ringe, Zylinder, verwendet Die R6hren 
werden mit dem Katalysatortrager, nachdem dieser 
oberfiachlich mit der Katalysaiorsubstanz versehen 
wurde, durch gewfihnliches HineinschUtten gefullt. wo- 
bei der Katalyt — Katalysatortrager mit Katalysaior- 
substanz — sich in lockerer Packung in den Rohren 
befmdet 

Bei Oxidationsreaklionen, beispielsweise der oben 
beschriebenen Art, mQssen groBc Gasmengen — Koh- 
lenwasserstoffe und ein groBer Oberschufl an Luft — 
durch den Reaktor geleitet werden, wodurch ein starker 
Druckabfali zwischen Reaktoreingang und Reakloraus- 
gang enlsiehi. Es sind daher Pumpen notwendig. die die 
gewflnschten Gasmengen durch den Reaktor treiben. 
Der dafOr notwendige Aufwand ist erheblich und es ist 
seit langem der Wunsch, durch verfahrenstechnische 
Miiicl dicscn so gcring wie mdglich zu halten. 

Angesichls des gcnannten Siandes der Technik ist 



:Qe) der Erfindung, bei selektiven Oxidationsreaklionen 
in Rohrbundelreaktbnen den Hot-Spot zu unterdrOk- 
ken und die Ausbeute des gewflnschten Produkles zu 
erhdhen. 

5 Zur L&sung dieser Aufgabe fuhrt die Verwendung des 
eingangs erwahnten KatalysatortrSgers aus pordsen 
oder nicht pordsen, an der Oberfladie mit aktiver Kata- 
lysaiorsubstanz versehenen Kaialysatorwerkstoffen, 
deren Lange ein Mehrfaches ihres Durchmessers be- 

10 tragi und die mil einer Vielzahl von L5chem etwa paral- 
lel zur Langsachse versehen sind fflr selektive Oxida- 
tionsreaklionen in Rohrbfindelreaktoren, namlich zur 
Herstellung von Athylenoxid. Phthalsaure- und Malein- 
saureanhydrid. 

15 Die monolithischen Katalysatortrager haben eine 
Lange von einigen cm bis etwa 20 cm oder in besonde- 
ren Fallen gar darflber und eine der Rohre des Reaktors 
entsprechende Querschnitlsform. In der einfachsten 
Ausfuhrung ist der Querschnitt kreisformig und der 

20 Durchmesser des Katalysatortragermonoliths geringfu- 
gig kleiner als der innere Rohrdurchmesser des Reak- 
tors. Vorzugsweise ist das Durchmesser-ZLangenvcr- 
haitnis etwa 1:10. Die L6cher dienen zur Bereitsteilung 
der notwendigen groBen Oberfiache fur katalytische 

25 Reaktionen. Die Zahl der Ldcher und damit die Oberfla- 
chengroBe muB selbstverstandlich der betreffenden Re- 
aktion angepaBt werdea 

Zur Herstellung soteher Katalysatortrager finden 
grundsatzlich alle Maierialien Anwendung. die bisher 

30 auch fur die herkdmmlichen Kaulysatortragerpartikel 
verwendet wurden, z. B. Metall wie Aluminium und Ei- 
sen Oder keramische Rohstoffe wie Tonerde, Poraellan 
oder Silikate (Magnesium-, Aluminium-, Zirkonsilikat). 
Diese Stoffe werden in nichtporosem Zustand verwen- 

35 del oder aber so verarbeitet, daB sie im Endzustand 
pordse Oberflachen oder gar durchgehende Poren bil- 
den, welche zusatzlich die Gesamtoberfiache des Kata- 
lysatortragers vergrOBent 
Das Fflllen der Rohre des Reaktors geschiehi in der 

40 einfachsten Weise dadurch, daB die oberfiachlich mit 
aktiver Katalysaiorsubstanz versehenen monolithi- 
schen Katalysatortrager einzeln nacheinander in die 
Rohre geschoben werden. 
Es kannen mehrere Katalysatortrager in achsparal- 

45 leler Lage nebeneinander in einem Reaktorrohr erfin- 
dungsgemafl Verwendung fmden. In einem solchen Fall 
empfiehlt sich. die Querschnitlsform des Katalysalortra- 
gers so zu wahlen, daB eine iQckenlos aneinander sto- 
Bende Anordnung der Katalysatortrager entsteht Bei- 

50 spielsweise waren Querschnilte in Form von Quadraten, 
Sechsecken oder gleichseitigen Dreiecken, gegebenen- 
falls in Kombination. geeignet Der Rohrquerschnitt 
soUte entsprechend angepaBt sein. 
Bei vorbestimmter Anordnung der Katalysatortrager 

55 — und damit auch bei vorbestimmter Anordnung des 
freien Volumens im Reaktor - laBl sich der Druckabfali 
zwischen Reaktoreingang und Reaktorausgang exakt 
vorherbestimmen so wie durch Wahl der Lochdurch- 
messer und/oder der Anzahl der Ldcher in jedem ein- 

60 zelnen monolithischen Katalysatortrager den ge- 
wunschten Beuinguiigcii anpasscn, u. n. so gsnng a«s 
mdglich halten. Durch die erfmdungsgemaBe Verwen- 
dung der monolithischen Katalysatortrager unter- 
schiedlicher Oberfiache in besiimmien Reaktorab- 

65 schniiten laBt sich die Reaktion geziclt fflhrcn und der 
Hot-Spot unterdrQcken. 

Die Vorteilc. die die Verwendung der erfindungsge- 
maBcn Katalysatortrager bieten, sind im wesentlichen 
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die hdhere Sdektivit&t bei der Reakdon und die ener- 
gieeffizientere ProzeBfOhning, was zu hoherer Ausbeu- 
te des gewunschten Produktes fOhrt 

Anwendung finden die erfindungsge-naQen monoli< 
thischen Katalysatortriger Insbesondere bei selekiivcn 
Oxidationsreaktionen zur Herstelhing von Aeihylen- 
oxid, Phthals^ureanhydrid und Maleinsftureanhydrid 

Wdtere Vorteiie, Merkmale und Einzelhdten der Er- 
findung ergeben sch aus der nachfolgenden Beschrei- 
bung l^vorcugter Ausffihningsbeispiele sowte anhand 
der Zeidinung; diese zeigt in 

Fig. i den ^ematisierten Langsschnitt durch ein Re- 
aktorrohr mit angrenzender Salz^hmelzkuhlung; 

Fig. 2 sdiemadsch im AufriB, teilweise gesdmitten, 
einen monolithischen KatalysatortrSger; is 

Fig. 3 den iCatalysatortrager von Fig. 2 im GrundiiB; 

Fig. 4 und 5 Ergebnisse von Vergleicfasversucfaen un* 
ter Verwendung des erfindungsgemflBen monolithi- 
schen Katalysatortrflgers und der herkdmmlidien Kata- 
lysatortragerpartikel bei der Herstellung von Phthal- 20 
sfiureanhydrid aus o-Xylol 

Fig. 1 zeigt einen Ausschnitt aus e'mem Reaktor mit 
einem Rohr 1 und Rohrwandungen 2, 3 der angrenzen- 
den, nicht etngezeichneten Rohre. In dem Rohr 1 beftn- 
den sich ubereinanderliegend und ISngsgerichtet die er* 2s 
nndungsgem£Ben. mit Katalysatorsubstanz versehenen 
KatalysatortrSger 10, welche mit einer Vielzahl Ungs- 
Idchem 11 versehen sind. Umgeben ist das Rohr von 
einer Salzschmeize 4 zur KQhlung. Die Reaktanten tre- 
ten am EingangEein, das ProduktveriaBt das Reaktor- 30 
rohr 1 beim Ausgang A 

Die Fig. 4 und 5 geben in graftscher Darstellung die 
Umsetzung von o-Xylol und Luft zu Phthalsftureanh- 
ydrid in Abhangigkeit von der Temperatur wieder. wo- 
bei jeweils die Kurven I die Ausbeuten unter Verwen- 35 
dung eines konvendonellen Katalysatortrftgers — ICu- 
geln mit einem Durdunesser von 6 mm — und die Kur- 
ven II die Ausbeuten bei analoger Versuchsfflhrung un- 
ter Verwendung des erfindungsgemftfien monolithi- 
schen Katalysatortrlgers — Querschnitt kreisfSrmig, 40 
Durchmesser 21 mm, LSnge 20 cm, 92 Ldcher pro cm^ 

— zeigen. 

Es wurde fOr alle Versuche angestrebt. gleichgroBe 
katalytisdi aktive Oberflftchen etnzusetzea Da dieses 
nicht vollends mdglich war und es andererseits bekannt 45 
ist daB f Or die betreffende Reaktion Vanadium das kata- 
lytisch wesentlich wirksame Element darstellt, wurde 
der Anteil an Vanadium bei den Versucheti unter Ver- 
wendung der kugelfdrmigen Katalysatortriger gegen- 
Qber den mit den erfindungsgemflBen monolithischen so 
KatalysatortrSgem mehr als veidoppelt So enthielt der 
herk6mmUche kugelfdrmige Kaulysatortrftger eine ak- 
tive Katalysatorsubstanz mit 1^2% V neben 1,88% Tt 
und 0,25% K und der erfindungsgemSBe moitolithische 
KatalysatortrSger nur 0.73% V neben 230% Ti und ss 
0,10% K. 

Alle Versuche wurden mit Hilfe eines 1 Meter langen 
Laborreaktors mit einem Rohr von 22 mm innerem 
Durchmesser durchgefOhrt Eine Salzschmeize diente 
zur KOhlung. Die Versuche, die zu den Ergebnissen ge- eo 
mgR Fig. 4 Hlhrten, wurden mit 2jB g/Std. o-Xy!cl und 
die Versuche, deren Ergebnisse in Fig. 5 dargelegt sind, 
mit 4,4 g/Std.o-XyloldurchgefOhrt 

Wie aus den Fig. 4 und 5 hervorgeht, sind die Ausbeu- 
ten Y bei den Versuchen, bei denen der erHndungsge- 6S 
maOe KatalysatortrSger zum Einsalz kam — Kurven 11 

— , in alien Temperaturbereichen gr6Ber als bei den 
entsprechenden Vergleichsversuchen. in denen die her- 
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kommlichen Katalysatcrtrager verwendet wuidea Der 
Druckabfall zwischen Ein- und Ausgang £ A des Reak- 
torrohrs 1 beirug bei Verwendung der kugelformigeh 
Katalysatortrager 1 bar (Fig. 4) bzw. 1 J bar (Fig. 5). Bei 
s der Verwendung der erfindungsgemaBen monolithi- 
schen Katalysatortrager waren es nur noch 025 bzw. 
037 bar. Der Druckabfall verminderte sich somit bei 
Verwendung des erfmdungsgemaBen monolithischen 
Katalysatortrigers auf etwa V4 des Dnickabfalls, der 
10 sidi bei der Verwendung der kugelfdrmigen Katalysa- 
. tortr9geraufl)aute. 
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